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Gehinderde fenolverbindingen, alsmede organisdje materialen die net 
ShSrSLvan gestabiliseerd zijn tegen oxydatieve aantasting. 

De uitvinding heeft betrekking op gehinderde fenol- 
verbindingen, meer in net bijzonder op amiden en esters net 1 tot 1* 
3 5-diall^l-^hydroxy-fewlalkylgroepen. Verder heeft de uitvinding be- 
trekking op materialen met een verbeterde stabiliteit die een organisch 
5 materiaa! omvatten dat onderhevig is aan oxydatieve aantasting (bijvoor- 
beeld organische polymerea, olien en vassen) en een gehinderde fenol- 
verbinding als hierboven omschreven. In een ander aspect heeft de uitvin- 
ding betrekking o P verkvijzen voor net stabilises van organische ma- 
terialen tegen oxydatieve aantasting door opneming in net organische ma- 
10 teriaal dat onderhevig is aan oxydatieve aantasting van een gehinderde 
fenolverbinding als hierboven beschreven. 

Vele organische materialen zijn normaliter onderhevig 
aan oxydatieve aantasting tijdens ververking eh/of gebruik, in het bij- 
zonder bij hogere temperaturen. Derhalve maakt het gebruik van zulke 
15 materialen, in het bijzonder voor commerciele doeleinden, het noodzakelijk 
dat ze tegen zulke aantasting vorden gestabiliseerd. Genoemd Den ver- 
den onder zulke organische materialen die onderhevig zijn aan oxydatieve 
aantasting zijn organische polymeren (bijvoorbeeld polyolef inen ) , oliSn 
(bijvoorbeeld petroleum en pfantaardige olien) en vassen (bijvoorbeeld 
20 paraffinevas). Het is bekend dat de stabilisatie van zulke organische 
materialen in varierende maten vordt bereikt door tbe-.voeging daaraan 

van een antioxydans. 

Een doel van de uitvinding is nieuwe gehinderde fenol- 

verbindingen met anti-oxydant-verking te verschaffen. Een verder doel 
25 van de uitvinding is oxydatiebestendige organische materialen te ver- 
schaffen. Hog een verder doel van de uitvinding is werkwijzen te ver- 
schaffen voor het stabiliseren van organische materialen tegeti oxydatieve 
aantasting. Andere doeleinden van de uitvinding zullen uit de vblgende 
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beschrijving duidelijk worden. 

Gevonden is thans dat de bovenstaande ddeleinden en 
andere kunnen worden bereikt door gehinderde fenolverbindingen met 1 tot 
k 3,5-dialkyl-Ji-hydroxyfenyl-alkylgroepen die elk gebonden zijn via om- 
5 gekeerde ester- of omgekeerde ami de-bin din gen aan de koolstof atomen van 
een organische kern* Verder is gevonden dat deze gehinderde fenolen anti- 
oxydant-verking vertonen. Ook is gevonden dat materialen die (l) een 
organisch materiaal dat normaliter aan oxydatieve verslechtering onder- 
hevig is en (2) een gehinderde fenol met 1 tot U 3 , 5-di alky 1- ^-hydroxy- 

10 fenyl-alkylgroepen gebonden via omgekeerde ester- of omgekeerde amide- 
bindingen aan een organische kern omvatten weerstand vertonen tegen oxy- 
datie. 06k zijn nu methoden gevonden voor het stabiliseren van organische 
materialen tegen oxydatieve afbraak, inhoudende dat men in een organisch 
materiaal dat normaliter onderhevig is aan oxydatieve verslechtering een 

15 gehinderde fenol met 1 tot k 3,5-dialkyl-U-hydroxyfenyl-alkylgroepen 
gebonden via omgekeerde ester- of omgekeerde amide-bindingen aan een 
organische kern opneemt. 

Volgens de uitvinding worden nieuwe gehinderde fenolen 
van formule 1 verschaft, wstarin R en R^ gelijke of vers chillende alkyl- 

20 groepen met 1 tot 8 koolstof at omen zijn onder de voorvaarde dat tenndriste 
een. van de groepen R en R 1 een tertiaire alkylgroep moet zijn, 

R 2 een organische groep met een vrije valentie gelijk 
aan n is, gekozen uit 

a) vertakte eti rechte, verzadigde en biefinisch onver- 
25 zadigde alifatische groepen met 1 tot 20 koolstof at omen vanneer n 1 is* 

b) vertakte en rechte, verzadigde en olefinisch onver- 
zadigde alifatische groepen met 2 tot 20 koolstof atomen va nn eer n 2 tot h 
is, 

c) aromatische groepen, 

30 d) aralkyl groepen met 6 koolstof atomen in de arylgroep, 

e) alkarylgroepeh met 6 koolstof atomen in de aryl- 
groep, 

f ) alkyleen-S-alkyleeh-groeperi met 2 tot 6 koolstof- ., 
atomen in elke alkyleengroep , 

35 g) cycloalifatische groepen met een ring van 6 koblstof- 

atomen, 
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h) groepen van formule 3, vaarin p 2 of 3 is en 

i) een groep van formule hi 
Z O of HH is; 

n een geheel getal van 1 tot h is en 
5 x 2 of 3 is. 

Verder vorden volgens de uitvinding materialen ver- 
schaft die best and zijn tegen oxydatieve verslechtering, omvattende een 
organische stof die normaliter onderhevig is aan oxydatieve verslechte- 
ring en een stabiliserend effectieve hoeveelheid van een gehinderde fenol- 

10 verbinding als hiervoor beschreven met formule 1. Verder vorden nu niewe 
verkvijzen versehaft volgens de uitvinding voor net stabiliseren van or- 
ganische stof fen tegen oxydatieve verslechtering, vaarbij men in een or- 
ganische stof die normaliter onderhevig is aan oxydatieve verslechtering 
een stabiliserend effectieve hoeveelheid opneemt van een gehinderde fenol- 

15 verbxnding als hiervoor heschreven met formule 1. 

Volgens een uitvoeringsvorm van de uitvinding zijn in 
formule 1 de groepen R en R 1 gelijke of verschillende tertiaire aliyl- 
groepen met k tot 8 en bij voorkeur U tot 6 hoolstofatomen. In een andere 
uitvoeringsvorm is n in formule 1 1 en is B 2 een rechte of vertakte, ver- 

20 zadigde of onverzadigde alifatische groe Pi bij voorkeur een alifatische 
koolvaterstofgroep, met 1 tot 20 en bij voorkeur h tot 20 koolstofatomen 
en een vrije valentie van 1. Een verdere uitvoeringsvorm -on de uitvinding 
is die vaarbij in formule 1 n gelijk is aan 2 tot k en R 2 een rechte of 
vertakte, verzadigde of onverzadigde alifatische groep, bij voorkeur een 

25 alifatische koolwaterstof groep , met 2 tot 20 en bij voorkeur 2 tot 8 

koolstofatomen en een valentie gelijk aan n is. Volgens een andere uit-' 
voeringsvorm van de uitvinding is in formule 1 n 1 tot U en R 2 een aroma- 
tische, bij voorkeur een Cg-aromatische groep, met een vrije valentie 
van n. In een andere uitvoeringsvorm van de uitvinding is in formule 1 

30 R 2 een aralkylgroep met 6 koolstofatomen in de arylgroep en een totaal 
van tenminste 7 koolstofatomen, bij voorkeur 7 tot 10 koolstofatomen, 
en met een valentie gelijk aan n, bij voorkeur een valentie van 1. Nog een 
uitvoeringsvorm van de uitvinding is die vaarbij in formule 1 R 2 een alka- 
rylgroep met een valentie van n, bij voorkeur een valentie van 1 en met 

35 -fcenminste 7 koolstofatomen 9 bij voorkeur 7 tot 18 koolstofatomen, vaarin 
de arylgroep 6 koolstofatomen in de ring bevat,is. Andere uitvoerings- 
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vormen van de uitvinding omvatten die vaarbi j in formule 1 Eg eeri alkyleen- 
S-alkyleen is , vaarin elke alkyleengroep 2 tot 6 en bi j voorkeur 2 tot 
if koolstofatomen hevat, die vaarbij R g een cycloalifatische groep met 
6 koolstofatomen en bij voorkeur een vrije valentie van 1 tot 3 is, die 
5 vaarbij R 2 een groep van formule 3 is, vaarin p 2 of 3 is, en die vaarin 
R 2 een groep van f ormufeU is . 

Diverse organische stoffen die normaliter onderhevig 
zijn aan oxydatieve verslechtering bi j blootstelling aan varmte of zonne- 
straling tijdens de ververking of gebruik, velke vorden gesta"biliseerd 

10 tegen zulke oxydatieve verslechtering volgens de uitvinding omvatten, 

maar zijn niet beperkt tot, polymeren (bijvoorbeeld poly olefinen , poly- 
vinyl chloride , polyurethanen , rubber, polystyreeii, poly ami den en acrylo- 
iiitril-butadieeh--styreen-terpolymeer)., mine rale olien, plantaardige olien, 
dierlijke vetten en olien, natuurlijke en synthetische harsen en natuur- 

15 lijke en synthetische vassen. Derhalve omvatten de materialen .die best and 
zijn tegen oxy-dati eve verslechtering (dat vil zeggen oxydatie-bestendige 
materialen) volgens de uitvinding zulke organische stoffen die normali- 
ter onderhevig zijn aan oxydatieve verslechtering en een gehinderde fenol- 
verbinding van f ormule 1 . In een vobrkeur verdienende uitvoeringsvqrm 

20 van de uitvinding omvatten de oosydatiebestendige materialen een polymeer, 
bij voorkeur een polyolef ine , met meer voorkeur een homopolymeer, copoly- 
meer of mengsel daarvan van etheen of propeen, en een stabiliserend 
effectieve hoeveelheid van een gehinderde fenolverbinding van f ormule 1. 

De verkvijzen volgens de uitvinding voor he-t stabilise- 

25 ren tegen aydatieve verslechtering van organische stoffen die normaliter 
onderhevig zijn aan oxydatieve verslechtering zijn bij. voorkeur methoden 
die het opnemen in een polyolef ine, met meer voorkeur een homopolymeer, 
copolymeer of mengsels daarvan van etheen of propeen, van een stabilise- 
rend effectieve hoeveelheid van een gehinderde fenolverbinding van for- 

30 mule 1 omvatten. 

Als voorbeelden van R en R^ in f ormule 1 kunnen vorden 
genoemd methyl, ethyl , propyl , isopropyl, butyl, isobutyl, tertiair 
butyl, pentyl, isopentyl, neopentyl, hexyl, isohexyl, 2-ethylfaexyl, 
n-octyl en tertiaire octylgroepen. Repres ent at i eve groepen voor R^ om- 
35 vatten, maar zijn hiet beperkt tot methyl, ethyl, propyl/ isopropyl, 

butyl, isobutyl, hexyl, isohexyl, 2-ethylhexyl , n-octyl, isooctyl, nonyl, 
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decyl, dodecyl, octadecyl, eicosyl, ethenyl , 2-propenyl , 2-pentenyl, 9-octa- 
decenyl, isopropenyl, ethyleen, propyleen, ethylethyleen, pentamethy- 
leen, octamethyleen, dodecametfayleen , octadecamet fay leen, ethenyleen* 
propenyleen, pentenyleen, U-propyl-2-pentenyleen , octenyleen, dodeceny- 
leen en octadecenyleen, drievaardige alifatische groepen, zoals die van 
formule 5, aromatische groepen, zoals fenyl, fenyleen, de groepen van 
formule 6 tot 9, aralkylgroepen , zoals benzyl, cinnamyl, fenethyl en fen- 
propyl, alkaryl-groepen zoals 2,U-dimethylfenyl, 2 , 3-<iLmethylf eny 1 , 2,5-di- 
methylfenyl, 2,6-dimethylfenyl, 3,U-dimethylfenyl, 3 , 5-diaetfay If enyl , 
butylfenyl en ethylfenyl en cycloalifatische groepen zoals die van de 
fbrmules 10 tot 13, cyclohexenyl en cytiohexadienyl, cyclohexenyleen en 

cyclohexadienyleen . 

De gehinderde fenolverbindingen volgens de uitvinding 
van formule 1 s vaarin R, Eg, Z, x en n de bovengenoemde betekenis 
hebben, zijn de omgekeerde ester- en omgekeerde amideprodukten verkre- 
gen via de reactie van een primaire alkoholgroep of primaire andnegroep 
van een 3 5 5-diaIkyl-^-hydroxyfenyl-alkanol of 3 , 5-di alkyl-U-hydroxy f eny 1- 
alkylamine met een geschikte carbonzuurgroep of de ester daarvan, een 
acylhalogenidegroep of een ashy dridegroep . Bat vil zeggen in bet ver- 
band van de onderhavige nitvinding is de primaire alkoholgroep een alko- 
holgroep (dat vil zeggen OH) gebonden aan een koolstofatoom met 2 vater- 
stofatomen daaraan gehecht en de primaire auninegroep is een aminegroep 
met 2 vaterstofatomen gebonden aan een stikstofatoom en het stikstof- 
atoom gebonden aan een koolstofatoom met 2 vaterstofatomen daaraan ge- 
hecht . Derhalve zi jn volgens de nitvinding verbindingen van formule 1 
ester- en amideprodukten velke kunnen vorden gevormd door bijvoorbeeld 
3/3 ,5-dialkyl-t-hydroxyfenyl/propanol , 2/3, 5-di alky 1-^-hydroxy fenyl/- 
ethanol, 3/ 3 , 5-di alky 1-^hydroxyf enyl/propylamine of 2/3 , 5-di alkyl-U- 
hydroxyfenyl/ethylamine te laten reageren met de geschikte carfeonzuur- 
groepen of esters daarvan, acylhalogenide groepen of anhydridegroepen. 
In het verband van de onderhavige beschrijving en de onderhavige uit- 
vinding betekent de term omgekeerde ester en amide omgekeerde ester en 
omgekeerd amide* De omgekeerde esters en omgekeerde ami den volgens de uit- 
vinding van formule 1 onderscheiden zich van normal e esters en normale 
and den door de omgekeerde richting van de ester- eh amide-bindingen in 
vergelijking met een normale richting van een ester- en ami de-binding • 
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Zo vordt de omgekeerde esterbinding veergegeven door formule 1^ , in ver- 
gelijking met de normale esterbinding die vordt veergegeven door formule 
15, en het omgekeerde amide vordt veergegeven door formule 16, verge* 
leken met de normale ami debin ding van formule 17. Derhalve vorden in de 
5 omgekeerde ester- en omgekeerde amideverbindingen volgens de uitvinding 
van formule 1 de 3,5-dialkyl-^-hydroxyfenylalkanol- en 3 , 5-di alky 1-i*- 
hydroxyf enyl-alkylamine- voorlopers gebruikt , terwijl voor een normale 
ester- en ami de-binding een 3,5-dialkyl-4-hydroxyfenyl-alka^ncarbonzutir- 
voorloper of de ester daarvan of acylhalogenide-derivaten zouden -wrden 
10 gebruikt . 

Mono- en polycarbonzuren die bruikbaar zi jn bij de 
bereiding van de ester en amide-produkten volgens de uitvinding van 
formule 1 omvatten bijvoorbeeld azijnzuur, propionzuur, hexaanzuur, 
decaanzuur* stearinezuur- oliezuur, sorbinezuur, crotonzuur, hydro- 

15 sorbinezuur, benzoezuur, fenylpropionzuur, fenylazijnzuur, fenylcroton- 
zuur, xylinezuur, isoxylinezuur , currri nezuur, toluezuur, hexahydrobenzoe- 
zuur, oxaalzuur, barnsteenzuur, adipinezuur, suberinezuur f traumatine- 
zuur, thapsinezuur, maleinezuur, itaconzuur, citraconzuur, glutaconzuur, 
muconzuur, ftaalzuur, isoftaal zuur, tereftaalzuur, 2,3-dihydxxiftaalzuur , 

20 lf s 5-dibydroftaalzuur f 3,6-dihydroftaalzuur, tricarballylzuur, hemi- 

mellietzuur, trimellietzuur, t rimes inezuur , mellofaanzuur en promelliet- 
zuur. In plaats van de bovengenoemde zuren kunnen bvereenkomstige esters 
(bijvoorbeeld lage alkylesters ) f acylhalogeniden (bijvoorbeeld acyl- 
chloride) of anhydriden vorden gebruikt. 

25 Ester- en amideverbindingen van formule 1 kunnen vor- 

den bereid door op zichzelf bekende methpden voor het b ere i den van esters 
en amiden, met en zonder toepassing van katalysatoreri en/ of oplosmidde- 
len. Het gebruik Tankatalysatoren (bijvoorbeeld tertiaire andnen en aroma- 
tische sulfonzuren) kan echter de voorkeur verdienen daar gewoonlijk 

30 hogere reactiesnelheden en hdgere opbrengsten vorden verkregen, 

Als organische s toff en die normaliter onderhevig zijn 
aan oxydatieve verslechtering velke bruikbaar zijn bij het bereiden van 
oxydatiebestendige materialen en in de verkvijzen volgens de uitvinding 
kunnen bijvoorbeeld vorden gebruikt minerale olieri, koolvaterstofolien, 

35 hatuurlijke en synthetische estersmeermiddelen , plantaardige olien, 

dierlijke vetten eh blien, natuurlijke en synthetische vas sen, natuurlijke 
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en synthetisehe rubbers, polyolefinen , polyvinylhalogeniden (bijvoorbeeld 
polyvinylchioride) , acrylonitril-butadieen-styreen-terpolyineren, poly- 
styreen en copolymeren daarvan, polyamiden (bijvoorbeeld polyhexamethy- 
leenadipamide) , polyesters (bijvoorbeeld polyethyleentereftalaat) , poly- 
5 carbonaten en poly aeetalen . In een voorkeur verdiehende uitvoeringsvorm 
van de oxydatiebestendige materialen en verkvijzen volgens de uitvinding 
kan men als organische stof die normaliter onderhevig is aan oxydatieve 
verslechtering gebruikmaken van organische polymeren, met meer voorkeur 
polyolefinen (dat vil zeggen homo- en copolymeren van a-olefine- en 

10 dieen-monomeren) en mengsels van polyolefinen, met nog meer voorkeur 

homo- en copolymeren van etheen en propeen en polymeermengsels daarvan, 
Homopolymeren van a-oiefinen omvatten bijvoorbeeld polyetheen, poly- 
.propeen, polyisobuteen, polymethylbuteen-1 , polymethylpenteen-1 en poly- 
buteen-1. Homopolymeren van dieenmonomeren zijn bijvoorbeeld polyiso- 

15 preen en polybutadieen . Als a-olefine-copOlymeren kunnen bijvoorbeeld 
worden genoemd 50:50-, 80:20- en 20 : 80-etheen-propeen-copolymeren en 
95:5-etheen-buteen-1-copolymeer. De copolymeren van a-olefinembnomeren 
die ook bruikbaar zijn in de praktijk van de oxydatiebestendige mate- 
rialen en werkvijzen volgens de uitvinding omvatten copolymeren van 

20 o-olefinemonomeren en vinylmonomeren (bijvoorbeeld etheen- vinylacet aat- 
copolymeren). Met betrekking tot copolymeren van dieenmonomeren die 
bruikbaar zijn als organische stof in de oxydatiebestendige materialen 
en in de verkvijzen volgens de uitvinding, deze omvatten bijvoorbeeld 
styreen-butadieen— copolymeren 

25 In de oxydatiebestendige materialen volgens de uit- 

vinding verdient het de voorkeur gehinderde fenolverbindingen van for- 
mule 1 te gebruiken waarin n 2 tot h is , E en R., C^ tot Cg tertiaire 
alkylgroepen zijn en R 2 is gekozen uit C g tot Cg alifatische koolwater- 
stofgroepen met een valentie van 2 tot h, Cg aromatische groepen met 

30 een valentie van 2 tot h of een groep van formule k. 

Men kan in de oxydatiebestendige materialen en in de 
werkvijzen voor het stabiliseren van organische stoffen die normaliter 
onderhevig zijn aan oxydatieve verslechtering volgens de uitvinding een 
breed trajeCt van hoeveelheden van de gehinderde fenolverbindingen van 

35 formule 1 toepassen, met als enige eis dat een stabiliserend effectieve 
hoeveelheid wordt gebruikt van de gehinderde fenolverbindingen van for- 
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mule 1. Gevobnlijk kan 0,001 tot 10 % 9 bij voorkeur 0,01 tot 5 % en liefst 
0,01 tot 1 >5 vorden gebruikt, betrokken op het gewicht van de organische 
stof die normaliter onderhevig is a an oaydatieve verslechtering. 

Diverse toevoegingen kunnen vorden gebruikt in cbmbi- 
5 natie met de gehinderde fenolverbindingen van formule 1 in de oxydatie- 
bestendige mate rial en volgens de uitvinding. Zulke toevoegingen omvat- 
ten bijvoorbeeld UV-stabilisatoren, vlamvertragende middelen, smeermidde- 
len, verf stof fen, pigmenten, inerte vulstoffen, natuurlijke en syntheti- 
scbe vezels, antioxydantia, suspendeermiddelen, weekmakers, gietpuntver- 

10 lagende middelen, corrosie-inhibitoren, demulgeermiddelen en versnellers 
die op zichzelf bekend zijn* 

Methoden die bekend zijn voor het mengen van materia- 
len met-elkaar, -zoals -door _droge-.en_-natte technieken bij verlaagde tenipe- 
ratuur, kamertemperatuur of verhoogde temper at uur, gebruikmakend van 

.15 mengers met hoge of lage afs chuiving, hoge of lage sneiheid, tuimeleh, 
walsmolens of lintmengers kunnen worden gebruikt voor het uitvoeren van 
de werkwijzen voor het stabiliseren van organische stoffen tegen oxyda- 
tieve verslechtering volgens de uitvinding. Zulke methoden kunnen ook 
worden toegepast ter bereiding van de materialen die bestand zijn tegen 

20 qxydatieve verslechtering volgens de uitvinding. 

Op vergelijkende basis vertonen de gehinderde fenol- 
verbindingen volgens de uitvinding van formule 1 superieure antioxidant- 
verking in vergelijking met gehinderde fenolesters volgens de stand' van 
de techniek, zoals blijkt uit de oriderstaande voorbeelden. 

25 De uitvinding wordt verder beschreven door de vol gen de 

voorbeelden, waarin alle hoeveelheden en percentages gewichtshoeveelhe- 
den en -percentages zijn, tenzij anders aangegeven. 
Voorbeeld I 

De verbinding van formule 18 werd als volgt bereid. 

30 Aan 1 ,0 M 2 ,6-di-t-butylfenol werd U ,0 M paraformal de- 

lude en 5 ,0 M geconcentreerd zoutzuur toegevoegd. Het geroerde mengsel 
werd langzaam tot 70°C vervarmd en daarop 22 uur gehouden* Na scheiden 
werd de bovenste produktlaag gestript tot 100°C bij. 15 mm kwik ter ver- 
schaffing van 256 g van een viskeuze rode die, 

35 Het KMR-spectrum was consistent met de verwachte struc- 

tuur. 
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CI ihyO % Cberekend 13,9 %) - 



Yoerbeeld II 



De verbinding van formule 19 verd als volgt bereid. 

Een oplossing van 0,2 M van het produkt van voorbeeld 
5 I in 100 g dimethylsulfoxyde werd langzaam toegevoegd aan een mengsel 

van 0,22 M Xa.CS in 100 g dimethyls ulfcocyde bij 55°C Na 2,5 uur reageren 
bi j 55 tot 6q 0 c werd het reactiemengsel gestript tot 110°C bij 15 mm, 
opgelost in 150 g hete heptaan, gewassen met heet water en het produkt 
geisoleerd door kristallisatie uit de heptaan bij 20°C. 
10 Opbrengst k0,9 g» 

Smeltpunt 110-113°C. 

CI 0 %» 

Ztaiverheid 9S,6 Jf , _gebaseerd op GLC. 

Voorbeeld III 

,5 De verbinding van formule 20 verd als volgt bereid. 

0,5 M nitril van voorbeeld II werd Verwarmd onder 
terugvloeiig met 2,2 M KDH in 600 ml ethanol en 150 ml water gedurende 
2k uur. Het reactiemengsel werd uitgegoten in verdund zoutzuur, gefil- 
treerd, gevassen en gedroogd. Eet rwe produkt werd geherkristalliseerd 
20 uit heptaan ter vers chaffing van 105 g witte kristallen. 

Smeltpunt 163-166°C. 
Zuurgetal 210 (berekend 212). 

Voorbeeld IV * 

De verbinding van formule 21, B-(3,5-di-t-'butyi-J*- 

25 hy drosyfenyl) -ethanol, werd als volgt bereid. 

Aan 15,2 g LiALH^ in 1 liter droge tetrahydrofuran 
werd druppelsgewijs 19,6 g geconcentreerd zwavelzuur toegevoegd. Een 
stikstofdeken werd gehandhaafd over het reactiemengsel. Een oplossing 
van 52,9 g van het zuur van voorbeeld III in 225 ml tetrahydrofuran 
30 werd langzaam toegevoegd en het mengsel verd verwarmd tot terugvloei- 
ing gedurende h uur. Het gekoelde mengsel werd behandeld met 75 ml 
2 Z-ige NaOH-oplossing en gefiltreerd. De tetrahydrofuran verd vervij- 
derd door vacuumstrippen en het produkt opgelost in 150 g hete heptaan 
en gewassen met verdund zoutzuur en daarna met water. Na drogen verd de 
35 heptaanlaag gekoeld tot -10°C om het produkt te kristalliseren. 

Opbrengst 38,0 g. 
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Uiterlijk: taankleurige kristallen. 
Smeltpunt 99-101°C. 

Voorbeeld V 

De verbinding van formule 22, B-( 3,5-di-t-butyl-l^- 
5 bydroxyfenyl)-ethylamine werd als volgt bereid. 

Aan 36,1* g LiAlH^ in 2 liter tetrahydrofuran (onder 
N^) werd druppelsgewijs U7»Q g geconcentreerd zwavelzuur toegevoegd, 
gevclgd door 98 g van het nitril van voprbeeld II, opgelost in 200 ml 
tetrahydrofuran. Na 2 uur vervarmen onder terugvloeiing werd bet gekoelde 
10 mengsel behandeld met 200 g 2 £-ige NaOH-oplossing en vervolgens gefil- 
treerd, Het oplosmiddel werd verwijderd door vacuumstrippen en bet ruwe 
produkt geherkristalliseerd uit 200 g beptaan bij -10°C. 

Opbrengst 93,5 g. 

Uiterlijk: bleekgroehe krist alien ♦ 
15 Base-getal 223,5 (berekend 22*^9) . 

Voorbeeld VE 

De verbinding van formule 23 werd als volgt bereid, 
1,0 M 2 ,6-di-t-butylfenol werd onder stikstof gemengd 
met 0,1 M natriummethylaat eh 30 minuteri qp 105°C verwarmd. Na afkoeling 
20 tot 30°C werd 250 ml dimethy If ormami de en 1,5 M aery lonitril toegevoegd 
eri het mengsel werd 10 uur op 85°C verwarmd. Het reactiemehgsel werd 
opgelost in 300 ml hexaan en driemaal met water gewas sen. Het produkt werd 
gekristalliseerd uit de gedroogde hexaan bij -10°C. 

Opbrengst 77,0 g. 
25 Smeltpunt 108-112°C. 

Voorbeeld VII 

De verbinding van formule 2k > 3-( 3 , 5-di-t-butyl-U- 
hydroxyfenyl)propylamine werd als volgt bereid.' 

Het nitril van voorbeeld VI werd gereduceerd volgens 
30 de methode van voorbeeld V ter vers chaffing van 90,6 % opbrengst van 
het bovehgenoemde produkt. 

Smeltpunt 122-125°C 

Base-getal 208,T (berekend 2 13) . 

Uiterlijk: gele krist alien. 

35 Voorbeeld VIII 

\ De verbinding van formule 25, 3-(3,5-di-t-butyl-l+- 
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hydxoxyfenyl)-propanol werd als volgt bereid. 

Het nitril van voorbeeld VI werd gehydrolyseerd door 
de nethode van voorbeeld III en geredueeerd door de methode van voor- 
beeld IV ter vers chaffing van het bovengenoemde produkt in de vorm van 
5 vitte kristallen smeltend bij 66-6T°C. Het NMR-spectrum was consistent 
met de bovengenoemde structuur. 
Voorbeeld IX 

~* 2-methyl-6-t-butylfenol liet men reageren met acrylo- 

nitril onder gebruikmaking van de methode van voorbeeld VI ter ver- 
10 schaffing van de verbinding van formule 26 in een opbrengst van 67,6 g 
met een smeltpunt van 6U-68°C. 
Voorbeeld X 

Het- nitril van voorbeeld IX verd geredueeerd volgens 
de methode van voorbeeld V ter vers chaffing van een opbrengst van 8U % 
van het amine van formule 27 , 3-( 3-methyl-5-t-butyl-U-hydroxyfenyl)- 
propylamine, met een smeltpunt van 75-78°C. Het produkt was in de vorm 
van gele krist alien. 
Voorbeeld XI 

net nitril van voorbeeld IX werd gehydrolyseerd vol- 
gens de methode van voorbeeld III en geredueeerd volgens de methode van 
voorbeeld IV ter vers chaffing van 3-( 3-a«thyi-5-di-t-butyl- Whydroxy- 
fenyl)-prbpanoli formule 28, in de vorm van witte krist alien die smel- 

ten bij l49-51°C 
Voorbeeld XII 

25 De verbinding van formule 29 werd als volgt bereid. 

0,1 M van het amine van voorbeeld VII werd onder stik- 
stof vervarmd met 0,1 M methyl— 3— ( 3 , 5-di—t— butyl— k^hydroxyfenyl )— propio— 
naat gedurende 6 uur bij 160-165°C. Herkristallisatie uit hexaan gaf 
81 % opbrengst aan taahkleurige krist alien, smeltend bij 11U-117 C. 

30 Voorbeeld XIII 

De verbinding van formule 30 werd als volgt bereid. 

0,1 M van het amine van voorbeeld VII liet men onder 
stikstof reageren met 0,05 M thiodipropionzuur gedurende 2,5 uur bij 
l80°C. Het ruwe produkt liet men herkristalliseren uit een mengsel van 
35 tolueen en hexaan ter vers chaffing van 75, V* opbrengst aan taankleurige 
kristallen, smeltend bij 125-128°C. 
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Voorbeeld XIV 

Adipinezuur liet men reageren met het amine van voor- 
beeld VII volgens de methode van voorbeeld XT II ter vers chaffing van de 
verbinding van formule 31 in de vorm van witte krist alien smeltend bij 
5 159-162°C. 

Voorbeeld XV 

Door azelainezuur te gebruiken in plaats van het 
in voorbeeld XIV gebruikte adipinezuur werd de verbinding van formule 32 
verkregen in de vorm van witte kristallen smeltend bij 112-1i6°C. 
10 Voorbeeld XVI 

Stearinezuur liet men reageren met het amine van voor- 
beeld VII volgens de methode van voorbeeld XII ter vers chaffing van 
87 % opbrengst" aan verbinding- van— formule— 33, smeltend bi j 62-6k°C. 
Voorbeeld XVII 

15 Door caprylzuur te gebruiken in plaats van stearinezuur 

in voorbeeld XVI werd de verbinding van formule 3^ verkregen in een op-?- 
brengst van 85,8 j£, kookpunt 220-225°C/0 , 8 mm. 
Voorbeeld XVIII 

De verbinding van formule 35 werd als volgt bereid. 

20 0,1 M stearinezuur werd gemengd met 0,1 M van de alkohol 

van voorbeeld VIII, 150 ml tolueen en 2 ,0 g p-tolueensulfonzuur. Het 
mengsel werd verwarmd onder terugvloeiing in een water-val gedureride 
8 uur. Na vassen met verdund NalKtt^ en water werd de tolueen vervijderd 
door vacuumstrippen en het produkt werd gekrist alii seer d uit isopropanol. 

25 Smeltpunt k6-hd°C. 
Voorbeeld XIX 

De verbinding van formule 36 werd als volgt bereid. 

Gebruikmakend van de alkohol van voorbeeld IV, stearine- 
zuur en de methode van voorbeeld XVIII werd de bovengenoemde verbinding 
30 gexsoleerd in een opbrengst van 86, k % in de vorm van witte krist alleri 
smeltend bij 50-52°C, 
Voorbeeld XX 

Gebruikmakend van het amine van voorbeeld X, stearine- . 
zuur en de methode van voorbeeld XII verd het amide van formule 37 ge— 
35 isoleerd uit isopropanol in de vorm van witte kristallen smeltend bij 
51-5^°C. . 
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Voorbeeia XXI 

Gebruikmakend van de alkohol van voorbeeld XI, stearine- 
zuur en de methode van voorbeeld XVIII verd de ester van formule 38 
verkregen in de vorm van vitte kristallen smeltend bij k2-k5°C + 
5 Voorbeeld XXII 

Het amine van voorbeeld V liet men reageren met sube- 
rinezuur volgens de methode van voorbeeld XIII ter vers chaffing van ge- 
brokenvitte krist alien van de verbinding van formule 39 * smelt end bij 
186-190°C. 
10 Voorbeeld XXIII 

Het amine van voorbeeld V liet men reageren met stearine- 
zuur volgens de methode van voorbeeld XII ter rars chaffing van het amide 
van -formule 1*0 in de vorm van vitte kristallen smeltend bij 7&-8l°C« 
Voorbeeld XXIV 

•15 De verbinding van formule 4l verd als volgt bereid. 

0,05 M" thiodipropionzunr liet men reageren met 0,1 M 
van het amine van voorbeeld V in 60 g xyleen. Het ruve produkt verd ge- 
herkristalliseerd uit een mengsel van tolueen en heptaan ter vers chaffing 
van grijze kristallen smeltend bij 1** 3-1 VT°C. 

20 Voorbeeld XXV 

De verbinding van formule U2, tris-(3,5-<ii-t-butyl-^- 
hydroxyfenethjrl)-nitrilotriacetaat, verd als volgt bereid. 

Een mengsel van Uo g ayleen, h 9 Q g nitrilotriazijnzuur, 
18,8 g van de alkohol van voorbeeld IV en 1,0 g tetraisopropyltitanaat 

25 verd vervarmd onder terugvloeiing in een vater-val gedurende 2k uur, 

verdund met 150 ml tblueen en vervolgens ge filt reer d om de katalysator te 
vervijderen. Na afstrippen van het oplosmiddel in vacuum verd het ruve 
produkt geherkristalliseerd uit isopropanol. Opbrengst 18,0 g, smelt- 
punt 126-129°C. 

30 Voorbeeld XXVI 

De verbinding van formule 1*3, tris-(3,5-di-t-butyl-**- 
hydroxyfenethyl)-nitrilotriacetamide, verd als volgt bereid. 

Een mengsel \on het amine van voorbeeld V (0,15 M) , 
nitrilotriazijnzuur (0,05 M) en xyleen (50 ml) verd vervarmd onder terug- 
35 vlpeiing in een vater-val gedurende '\k uur. Het ruve produkt verd ge- 
herkristalliseerd uit een mengsel van tolueen en heptaan. Opbrengst 33, ^ g, 
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smeltpunt 19Q— 194°C. 
Voorbeeld XXVII 

De ver bin ding van formule kk 9 1 ,2, l*-tris-(3»5-di-t- 
biityl-^-hydroxyfenethyl)-ben2eentricarboxylaat t werd als volgt bereid. 
5 Een mengselTan 160 ml tolueen, 22,5 g van de alkohol 

van voorbeeld IV, 5f8 g 1 ,2,l+~benzeentricarbonzuur en 1,0 g p-tolueen- 
sulfonzuur werd vervarmd onder terugvloeiing in een water-val gedurende 
12 uur. De tolueenoplossing werd gewassen met waterig NaHCO^ en daarna 
water. Na vacuums trippen werd het rwe produkt geherkristalliseerd uit 
10 hexaan bij -10°C. Smeltpunt 6U-68°C. 
Voorbeeld XXVIII 

De verbinding van formule U5, 1 ,3,5-tris-(3 ,5-di-t- 
butyl-^hydro3^renethy*l)-benzeentricarbo3Qrlaat, -werd als volgt bereid. 

Gebruikmakend van de methode van voorbeeld XXVII en 
15 1 ,3,5-benzeentricarbonzuur werd het bovengenoemde produkt verkregen in 
de vorm van gebrokenwitte krist alien smeltend bij 9 5-97° C uit heptaan. 
Voorbeeld XXIX 

Gebruikmakend van de methpde van voorbeeld XXVII en 
vaii 3,3' jUjU'-benzorenoh-tetracarbonzuurdianhydride werd 3,3 f ,^,U r -tetra- 
kis-( 3 ,5-di-t-butyl— ^-hydroxy fenethyl)-benzof enon-tetracarboxylaat^ 
20 formule U6, verkregen in een opbrengst van 9^ % ruw produkt, smeltend 
bij 73-75°C. 
Voorbeeld XXX 

De verbinding van formule UT, tris-(3»5-di-t-butyi- 
U-hydroxyfenethyl)-tricarballyl6^Lt , verd als volgt bereid. 

25 Een mengsel van 1 50 ml tolueen, 7 ,0k g tricarballyl- 

zuur, 30,0 g van de alkohol van voorbeeld IV en 2,0 g p-tolueensulfonzuur 
werd vervsLrmd onder terugvloeikoeling in een water-val gedurende 16 uur. 
De tolueenoplossing werd gewassen met waterig NaHCO^ en vervolgens water. 
Door vervijdering van de tolueen in vacuum bleef 29,6 g ruw produkt achter 

30 in de vorm van een amberkleurig glas. Het glas werd gemalen, gesuspendeerd 
met heptaan, gefiltreerd en gedroogd ter verschaffing van een taankleurig 
poeder aneltend bij 52-55°C. Het infrarood- spectrum was consistent met 
de bovengenoemde ester. 
Voorbeeld XXXI 

35 De verbinding van formule 1+8, tris-( 3,5-di-t-butyl-U- 
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hydroxyfeneti^l)-tricarballylainide, verd als volgt bereid. 

Gebruikmakend van het amine van voorbeeld V, tri- 
carballylzuur en de methode van voorbeeld XXX (met.de uitzondering dat 
geen katalysator verd gebruikt) verd het bovengenoemde amide rericregen. 
in goede opbrengst in de vorm van een amberkleurig glas . Het glas verd 
gemalen, gesuspendeerd met heptaan, gefiltreerd en gedroogd tear ver- 
schaffing van een taankleurig poeder seltend bij 75-78°C. 
Voorbeeld XXXII 

Gebruikmakend van alkohoi van voorbeeld XI, "barnsteen- 
zuur en de methode van voorbeeld XVIII verd de ester van formule kg 
verkregen in de vorm van een vitte vaste stof, smeltend bij 95— ?8°C> 
in eeii opbrengst van 56 9 h %. NMR en IR zijn consistent net de vervachte 
struetuur. 
Voorbeeld XXXIII 

Gebruikmakend van de alkohoi van voorbeeld XI, sebacyl- 
zuur en de methode van voorbeeld XYIII verd de ester van fonnule 50 ver- 
kregen in de vorm van een vitte vaste stof, smeltend bij 68-7^ C» in een 
opbrengst van 68,2 %• NMR en IE varen consistent met de vervachte struc- 
tuur. 

Voorbeeld XXXIV 

Gebruikmakend van de alkohoi van voorbeeld XI en het 
zuur van voorbeeld XXXIX vordt de ester van formule 51 bereid vblgens de 
methode van voorbeeld XVIII in de vorm van een vitte vaste stof, smel- 
tend bij 10^-1 10°C. Opbrengst 50 %. NMR en IR varen consistent met de 
voorgestelde structuur. 
Voorbeeld XXXV 

Geb ruikmaken d van de alkohoi van voorbeeld XI , t-butyl— 
benzoezuur en de methode van voorbeeld XVIII verd de ester van formule 
52 verkregen in de vorm van esn vitte vaste stof smeltend bij l68-173°C, 
Opbrengst 71 %. NMR en IR consistent met de voorgestelde structuur. 
Voorbeeld XXXVI 

Gebruikmakend van de alkohoi van voorbeeld XI , 2- ethyl- 
hexaanzuur en de_ methode van voorbeeld XVIII verd de ester van formule 53 
verkregen in een opbrengst van 96 % in de vorm van een viskeuze gele olie. 
Voorbeeld XXXVII 

Gebruikmakend van de alkohoi van voorbeeld XI , de methode 
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van voorbeeld XVIII en cis-1 ,2-cyclohexaandicarbonzuur verd de ester van 
formule ?U verkregen in de vorm van een gele vaste stof , smeltend bij 
8U-87°C. Het infraroodspectrum vas consistent met de voorgestelde struc- 
tuur. 

Voorbeeld XXXVIII 

Gebruikmakend van de methode van voorbeeld XVIII, 
3-( 3 ,5-di-t-octyl-^-hydroxyfenyl )-propanol en stearinezuur verd de ester 
van formule 55 verkregen in de vorm van een gebrokenvitte vaste stof 
smeltend bij 37-39°C 
Voorbeeld XXXIX 

Gebruikmakend van de verbinding van voorbeeld VI en de 
procedure van voorbeeld III werd de verbinding van formule 56 bereid, 
een vitte vaste stof, smeltend bij 177-179°C en met een zuurgetal van 
201 { berekend 201,5). 
Voorbeeld XL 

0,25 molen van de verbinding van voorbeeld VIII laat 
men reageren met 0,26 molen, methylmethacrylaat onder terugvloeiing in 
aanvezigheid van 0,5 g hydro chinon en 6 g tetraisppropyltitanaat . Bij 
hydrolyse van het tetraisopropyltitanaat en isolatie van het reactie- 
produkt uit hexaanoplossing in een zuiveringsstap wordt een verbinding van 
formule 57 verkregen. 

Polyp ropeen dat 0,5 delen van de verbinding van voor- 
beeld XL per 100 din polymeer bevat vertoont een ongeveer 50 % langere 
tijd tot degradatie in een circulerende luchtoven bij 150°C dan poly- 
propeen dat 0,5 din van de verbinding van formule 58, volgeiis voorbeeld 
3 van het Amerikaanse octrooischrift U. 029. 713 bevat per 100 din polymeer. 

De antioxydans-eigenschappen van de gehinderde fenol- 
verbindingen volgeite de uitvinding in polypropeen (Pro fax 650 1 ) werden 
aangetoond door de volgende proeven, uitgevoerd bij 150°C in een circule- 
rende luchtoven gebruikmakend van polypropeenplaat jes van 2,5V cm x 5,08 
cm x 0,76 mm, die 0,05 % van de aangegeven gehinderde fenol verbinding en 
0,15 % distearylthiodipropionaat bevatten, gebaseerd op het polypropeen. 
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Stabiliseerndddel van voorbeeld Uren tot degradatie 





Geen ' 


50 




Irganox 1076 (formule 2) 


k30 




XII 


812 


5 


mi 


U80 




XIV 


792 




XV 


810 




XVI 


622 




XVII 


658 


10 


XVIII 


596 




XIX 


62k 




XX 


k20 




xxr 


Ul6 




XXEI 


768 


15 


XXIII 


6U8 




xxrv 


k3k 




XXV 


9U0 




XXVI 


928 




XXVII 


1268 


20 


XXVIII 


ikk6 




XXIX 


1372 




XXX 


^k88 




XXXI 


Ik22 




XXXII 


782 


25 


xxxrii 


82U 




XXXIV 


720 




XXXV 


590 




XXXVI 


612 




XXXVII 


796 


30 


XXXVIII 


626 



Conventionele 0,76 mm dikke platte treksterktemonsters 
van lineair polyetheen, dat 0,05 % van de aangegeven gehinderde fenolver 
"bindingen "bevatte, yertoonden de volgende verliezen in treksterkte na de 
aangegeven tijd bij 120°C. 
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Voorbeeld 


Tijd (veken) 


% Verli es van 


Geen 


2 


100 


XII 


12 


19 


XIV 


12 


20 


XIX 


12 


2U 


XXII 


12 


17 


XXV 


12 


1 c 


XXVII 


12 


10 


XXVIII 


12 


8 


XXIX 


12 


9 


XXX 


12 


8 


XXXI 


12 


8 



Polyvinylchloride (Geon 103, Goodyear) plaatjes van 
2,5^ cm x 5,08 cm x 0,76 mm, die 0,5 % dimethyltin-bis-isooctylthioglyco- 
15 laat, 0,5 % stearinezuur en 0,1 % van de aangegeven verbindingen bevatte 
betrokken op het polyvinylchloride werden vervarmd op 180°C in een lucht- 
circulatie-oyen. De verandering in kleur na k uur vordt hieronder aange- 



geven • 

Voorbeeld Kleur 

20 geen zvart 

XII amber 

XIX geel 

XXVIII . bleekgeel 

XXX bleekgeel 

25 XXXI bleekgeel 



Een alkylharsvernis die 0,5 % van de verbinding van 
voorbeeld XXX bevatte vordt Ibhter in kleur dan een. vergelijkingspaneel 
dat geen toevoegsels bevatte, na 1 maand blootstelling aan ultraviolet 
licht. 

30 Dilsooctylazelaat, een hoge-temperatuur-smeermiddel , 

vordt gestabiliseerd tegen verkleuring en vis cositeits verandering door 
toevoeging van 2,0 % van de verbinding van voorbeeld XXVIII, zoals 
blijkt uit twee veken durende varmte-tests op 150°C. 

Paraffinevas vordt gestabiliseerd door 0,01 % van de 
35 verbinding van voorbeeld XXVIII. 

Witte minerale olie vertoont minder verkleuring bij 

r 
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„ + n 1 « van de verbinaing van voorbeeld 
150°C indien gestabiliseerd met 0,1 % van de 

«. ru^rlate^a^enstelling in een hoeveelhexd van 

aing in een natunrlxjke *f «^ ^ fc ^ gzaaahe id. Een 0,25 

Voorbeeld ^ - _ . . 

bruin . slecht 

geen . uitstekend 

10 roHI 6Ce ; ^tstfckend 

XXIX 8 eel 

XXLi . uLtstekend 

xxx geel 

uitstekend 

301X1 pTeffecti~t.it '» a, 

• • „ al een aoevedheid van 0 .5 *) Idj bet inhere. 

van velvormng ven een poJyanu. ««e«* ged^a* 

versaiid fM) blijkt vam>..r mm. »o»rters op 

8 iiiar. . 

Voorbeeld Velvormnfi 

sterk 



geen 

XXVIII seerlicht 

XXIX 2eer 

xxx aeer 11 c " 

xxxi zeer licht 



nrr *«=^* — 

+ fcoee slagvastheid, dat 0 ,5 % van 
Polystyreen met een noge sxag 

van o, (o mm + wkst erkte vordt hieronder aangegeven. 



30 Voorbeeld - ^ 

geen 26 
XXVIII 

28 

XXIX 

22 

XXX 

2k 



35 ^Wt.il-b-teaieen-t^en-terpc^eer dat 0, 25 
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^eld XXX bevat, betrokken op het gevicht van 

^r rt zrrr— . * ^ - — - 

^ t0eVOee8el Tpo^tben «> 0, 5 * - *. vending - ™- 
teeia SOC be~* -rtoon* b^steUing - «"~ 

• , * n ,** dan een monster zonder toevoeging. 
vxolet licnt a.an een ^ v fl+w kvinc tot diverse 

De ntvinding is besehreven met betrekkxng to 

,™ Wot zal echter duidelijk zijn 
aiet-beperfcende **»«tap«— -•»»• «l J^.*^ t _ en wor a.„ W 

- r = rssrOT — — - — - 

uitvinding te komen. . 

Conc i^sies 

1 . Geninderde fenolverbinding met bet kenmerk , dat deze 

■ t ♦ t H 3 5 dialkyl-^dro^fenyl^lgroepen bevat die elk gebonden zx.n 
1 tot * 3,5-dxalkyl ny ^ae-benden aan de koolstofatomen 

via omgekeerde ester- of omgekeerde ami 

;van een organise*© kern. ' . . voleens conclusie '1 » 

2. Gehinderde fenolverbmdingen volgens co ^ 

v - * dat ze voldoen aan de algemene formule 1 , vaarxn B en B, 
get bet kenmerk, dat ze voxao . o koo i s tof atomen zijn, 

seliokedT verschillende: alkylgroepen met ^J*£* een tertiaire 

^ a=+ tenminste een van de groepen K en * 
onder de voorvaarde dat tenmxnste ^ vale ntie gelijk V 

aikylgroep meet Zijn, *2 — organxache groep me 

^ n , gekozen **t _ ^ Veraadigde en olefiniscb onver- 

— + 1 tot 20 koolstofatomen wanneer n i is. 
2 adigde alifatiscbe groepen met 1 tot 20 ^ ^ onver _ 

•b) vertakte en rechte, yerzadxgae 

* o +«t 20 koolstofatomen vanneer n <i to* 
zadigde alifatische groepen met 2 tot 20 kooxs 

is, 

c) aromatische groepen, 

a) ara^lgroepe. net 6 .*» *> 

■ .) -t 6 fcoolstofntcen in da arrlgroep, 

r> ^een-S-eliyleen-groepen *t 2 tot 6 fcoolstof- 

stomen in Clio elkyleongroep, ^ g koolstof- 

g ) cycloeliftrtisebe groepen net een ring y=o 

, lt °° e °' b) groepen v=» «r»ul* 3, vaarin , 2 of 3 is en 

i) een groep van formule 

790 5 0 0 0 
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— v,— 1 *etal van 1 tot h is en x 2 or 
3 3. binder* fm0 lv«*xnaln e volgeas eoncWe 2. 

S e tiS t J c S2 ^, « concise a. 

.0 B^J-aerR, *- fenclvarbinaiag TOleens conduce 2. 

a£ ^ £SjES2S& ' t Shli^e .ftwW-*-*. cocclusie 2, 

SStJ^SSSS*. «- ^wrtWB- conclusie 2, 

■A*"**-*-' a f 0 _\*! n ^ fenol .« rt indi= g vclSens conclusie 2, 
S^^^' ^. R Ll^ re^.vorcinains vo^ns -cXv.ie 2. 
26 uetfce^er*. « fMlol , ert i»ain g volgens «n=lV*i« 2, 

25 , 3 , SE ^ SffiSS ,. « H en B, ^iaire a^^en -t * - • * 

St0fa *° men , 5 . ^nderde fenolverbinaing ^ens concise A. 

-i 0 + fl i van 2 *bp"t i^- i s « 

a ^ J ^" ^Gejnnerne renol^in^ «»-. conc^ie 15, 

•u K en R tertiair butyl zijn. 

35 a^^esae*, « BateriMl aat « g en o^dnUeve vers^e- 
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, ■ ^ het kenmerk, dat net een organische stof om- 
^ verslechterin* en een 

vat die normalxter onderhevxg xs ^ fe nolverbinding 

stabiliserend effectieve noeveelhexd van een ge 

. , c ,. , kvl _U_hydro*yfenylalkylgroepen omvat axe ex*. 6 

~~ -v of verschlllende alkylgroepen met 1 tot o ko 



R en R 



15 



zxjn, onder de voorva or6anisch e groep is net een va- 

tertiaire alkylgroep moet zxjn, Rj, een org 

lentie gelijk aan n, gekozen uit: en olefi nisch onver- 

a) vertakte en rechte, verzaaig^ 

„ a+ i-tot- 20 koolstof at onsen vanneer n 1 xs, 

2 tot k is, 

c) aromatische groepen, 

d) aralkylgroepen met 6 koolstofatomen in de aryl- 
20 ^ ' e ) alkarylgroepen met 6 koolstofatomen in de axyl- 

. g^0eP, f ) a^Xeen-S-all.yleen.groepen ,net 2 tot 6 koolstof- 

atomen in elke alkyleengroep , V£m 6 kool _ 

g ) cycloalifatische groepen met een rxng 

stofatomen, _ ^ , g - vaarin p 2 of 3 is en 

h) groepen van formuXe .5 waaxj." ±< 

i) een" groep van formule U, 

vaarin verder Z 0 of *E is . n een geheel getal van 
tot -H is « x 2 volg ens conclusie 20 , me^et 

^ 2 ^' ^ 2 ° iS 2 ;. Organise, materiaal volgens concise 20, ^e^et 

^ ' " I;'. Organist »aterxalen volgens de concludes 2! of 
22, met^enmerk, dat n een geheel getal van 2 tot U xs. 

790 5 0 00 
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A Organise* material voX^ens ccnclusi. 23, JS*JBS. 



-ben* 



27. Organische inaterialen volgens cpnclusxe 26, 

k^serk, dat bet polyolefine polyetbeen is. _ ^ ^ 

28. Organische materislen volgens conclude * , 

^ «* ^ ^^"It^elen in noofdzaa* als 

29, Wertorijzen en voortbrengselen in no 

tes chreven in de besch^ving en/of de voorbeelden. 
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